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TECHNOLOGY OF INORGANIC SUBSTANCES AND MATERIALS
ТЕХНОЛОГИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ И МАТЕРИАЛОВ
NOORGANIK MODDALAR VA MATERIALLAR TEXNOLOGIYASI

PECULIARITIES OF MULLITE FORMATION DURING HEAT TREATMENT
OF SHALE FROM THE JERDANAK DEPOSIT
Ripsime Vachaganovna MKRTCHYAN (mk_hripsime@mail.com), Mastura Khikmatovna ARIPOVA (aripova1957@yandex.com)
Tashkent Chemical-Technological Institute, Uzbekistan
The chemical and mineralogical composition of the clay slate of the Dzherdanak deposit is determined. Four species
were investigated in the natural and heat-treated state in the range of 800-1400 °C using the X-ray method. Established
phaseochanges undergoing breed. The phase composition of the original rock, intermediate substances during roasting up to
1400 C has been determined. The initial phases in all varieties are quartz and mica of different composition. One variety
contains kaolinite. The main phases formed during high-temperature processing are mullite, quartz and cristobalite. The
structure of natural and heat-treated samples was studied by scanning electron microscopy. The sizes of mullite crystals are
in the range of 3.5 to 0.15 μm, depending on the type of rock. For the three varieties of shale C-1, C-2, and C-3, amorphous
regions are separated, separated by a lighter bounded phase.
Keywords: slate, roasting, mullite.

ОСОБЕННОСТИ МУЛЛИТООБРАЗОВАНИЯ ПРИ ТЕРМООБРАБОТКЕ
ГЛИНИСТЫХ СЛАНЦЕВ МЕСТОРОЖДЕНИЯ ДЖЕРДАНАК
Рипсимэ Вачагановна МКРТЧЯН (mk_hripsime@mail.com), Мастура Хикматовна АРИПОВА (aripova1957@yandex.com)
Ташкентский химико-технологический институт, Узбекистан
Определен химический и минералогический состав глинистого сланца Джерданакского месторождения.
Исследованы четыре разновидности в природном и термообработанном состоянии в интервале 800-1400 оС рентгенографическим методом. Установлены фазовые изменения, претерпеваемые
породой. Определен фазовый состав
исходной породы, промежуточных веществ при обжиге до 1400 оС. Исходными фазами во всех разновидностях
являются кварц и слюды различного состава. В одной разновидности содержится каолинит. Основными фазами,
образующимися при высокотемпературной обработке, являются муллит, кварц и кристобалит. Исследована
структура природных и термообработанных образцов методом сканирующей электронной микроскопии. Размеры
кристаллов муллита находятся в пределах 3,5 до 0,15 мкм в зависимости от разновидности породы. Для трех разновидностей глинистого сланца С-1, С-2 и С-3 отмечаются аморфные области, отделенные граничной более светлой фазой.
Ключевые слова: сланец, обжиг, муллит.

JERDANAK KONIDAN SLANETSNI ISSIQLIK BILAN QAYTA ISHLASH
VAQTIDA MULLIT HOSIL BO'LISHINING O'ZIGA XOS XUSUSIYATLARI
Ripsime Vachaganovna MKRTCHYAN (mk_hripsime@mail.com), Mastura Xikmatovna ARIPOVA (aripova1957@yandex.com)
Toshkеnt kimyo-tеxnologiya instituti, Oꞌzbekiston
Rentgen usuli yordamida 800-1400 oC harorat oralig'ida tabiiy va termik ishlov berilgan holatda to'rtta turi o'rganildi. Jinslarda bo’lib o’tadigan fazaviy o'zgarishlar aniqlandi. Dastlabki jinslarning, oraliq moddalarning 1400 oCda
kuydirilganda fazaviy tarkibi aniqlanadi. Barcha turlarning dastlabki fazalari kvarts va har xil tarkibli slyuda bo’ladi. Bir
turida kaolinit mavjud. Yuqori haroratda qayta ishlaganda bo’ladigan fazalarga mullit, kvarz va kristobalit kiradi. Tabiiy
va termik ishlov berilgan namunalar tuzilishi electron mikroskopda skaner usulida o’rganildi. Mullit kristallining o’lchamlari jinsning turiga qarab 3,5 dan 0,15 mkm oralig’gida bo’ladi. Slanetsning 3 turida C-1, C-2 va C-3 chegaraviy ochroq
fazasi bilan ajratilgan amorf zonalar aniqlangan.
Каlit so’zlar: slanets, otish, mullit.

Введение
Муллит является важнейшим минералом в
составе керамических материалов, используемых для различных целей. Это обусловлено
свойствами муллита - Особенности природных
источников образования муллита при обжиге
диктуют необходимость исследования поведения минеральных пород при термической обработке [1-4], выявления особенностей фазообразования с целью дальнейшего целенаправленного использования [5-9]. Джерданакское месторождение глинистых сланцев относится к редким по свойствам породам [10, 11].
Объекты и методы исследования
На Джерданакском месторождении глинистых сланцев были отобраны четыре разновидности породы (рис. 1).
Химический анализ исследованных пород
осуществлен на рентгенофлуоресцентном спектрометре Компании SPECTRO (Германия).
Рентгенографические исследования фазового
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состава исследованных материалов осуществлены на порошковом дифрактометре XRD-6100
(Shimadzu, Japan). Электронная микроскопия
использована для изучения микроструктуры
природных и термообработанных образцов. Фотографии получены со сканирующего электронного микроскопа (SEM-EDX) марки Zeiss EVO
MA 10/Aztec Energy Advanced X-Act, производства Zeiss SMT LTD/Oxford Instruments
(Великобритания).
Результаты и обсуждение
Результаты химического анализа разновидностей глинистого сланца приведены в таблице 1.
Исследован фазовый состав природного глинистого сланца и образцов, полученных при воздействии температуры в интервале 600-1400 оС. Результаты представлены на рисунках 2, 4, 6, 8.
Анализ рефлексов глинистого сланца природной разновидности С-1 выявил наличие рефлексов, совпадающих с различными видами
слоистых силикатов, относящихся к группе
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Таблица 1
Химический анализ разновидностей глинистого сланца
Массовое содержание оксидов, %

Индекс
сланца

SiO2

Al2O3

Fe2O3

CaO

MgO

K2O

Na2O

CeO2

п.п.п.

С-1

46,940

34,750

0,511

0,241

0,354

9,407

0,603

0,012

7,17

С-2

52,330

33,890

0,465

0,097

0,294

6,114

0,440

0,010

6,34

С-3

55,06

29,050

0,222

0,237

0,291

7,185

0,569

0,008

7,34

С-4

50,83

32,44

0,251

0,136

0,214

8,399

0,550

0,009

7,17

слюд – иллит, мусковит, гидромусковит, серицит, гумбелит (рис. 1). В результате термического воздействия разрушается структура
менее прочных минералов – иллита, гумбелита (до 800 оС) и затем мусковита (до 1200
о
С). В результате термической обработки и протекающих процессов дегидратации (удаление
межслоевой воды) и дегидроксилации (удаление
структурной воды) образуется промежуточная
фаза [12-15] с несколько увеличенными параметрами решетки, что фиксируется увеличением
межплоскостных расстояний. Наличие пиков
слоистых силикатов выше 950 оС в глинистых
сланцах указывает на присутствие минералов
серицита/мусковита [16].
При 1200 оС фиксируются рефлексы пер-

о

вичного муллита. При 1300 С количество муллита уменьшается в результате его растворения
в расплаве и далее увеличивается вследствие
кристаллизации из расплава вторичного муллита. В образцах, обожженных при температуре
1400 оС, появляются рефлексы кристобалита.
Анализ рентгенографических данных природного и обожженных образцов глинистого
сланца разновидности С-1 позволяет предположить о преимущественном содержании мусковита/серицита в исследованной породе.
Результаты электронно-микроскопического анализа полученных образцов показали
следующее. Природный образец глинистого
сланца разновидности С-1 имеет плотную структуру с равномерно распределенными зернами

С-1

С-2

С-3

С-4
Рисунок 1 – Разновидности глинистого сланца.
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х – кварц, ○ – слюда, ∆ - кристобалит, ● – муллит
Рис. 2. Дифрактограммы сланца С-1 природного (а) и после
обжига при 800 (б), 1000 (в), 1200 (г) 1300 (д), 1400оС (ж).

б

Рис. 3. Электронно-микроскопический снимок образца глинистого
сланца разновидности С-1 природного (а) и после обжига при 1400оС (б).
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слюды и кварца, размеры отдельных зерен составляют порядка 2 мкм (рис. 3).
В образцах термообработанных при 1400 оС,
при большом увеличении заметно наличие зерен
муллита в стекловидной массе, размеры которых преимущественно менее 2 мкм (рис. 3). При
этой температуре отмечаются ликвационные
процессы в образовавшейся жидкой фазе.
Результаты рентгенографического исследования разновидности глинистого сланца С-2 приведены на рис. 4. Рефлекс каолинита уже отсутствует в образцах, обожженных при 800 оС. Образование метакаолинита, как известно рентгенографически не определяется. Кроме каолинита обнаружено наличие иллита (d=10.39 Å), серицит/
мусковита (d=9.98; 4,99; 4,45; 2.556 Å). Возможно
присутствие силлиманита, рефлекс которого 3,37 Å
перекрывается рефлексом мусковита и кварца.
Силлиманит обнаруживается в образцах породы
после обжига при 600 оС и сохраняется вплоть до
1200 оС, когда появляются рефлексы муллита.
Как и в случае с разновидностью глинистого
сланца С-1 в результате процессов дегидратации и
дегидроксилации несколько увеличиваются межплоскостные расстояния мусковита после обжига
при 600, 800, 900, 1000, 1100, т. е. вплоть до времени их полного разрушения (1200 оС) и образования
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х – кварц, ○ – слюда, □ – каолинит, ∆ - кристобалит, ● – муллит
Рис. 4. Дифрактограммы сланца С-2 природного (а) и после
обжига при 800 (б), 1000 (в), 1200 (г) 1300 (д), 1400оС (ж).
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Рис. 5. Электронно-микроскопический снимок образца глинистого
сланца разновидности С-2 природного (а) и после обжига при 1400оС.
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муллита и стеклофазы.
В образцах, термообработанных при 1400 оС,
появляется рефлекс, свидетельствующий об образовании кристобалита (4,07 Å).
Можно также отметить идентичную картину, связанную с растворением первичного
муллита в расплаве в интервале 1200-1400 оС,
что согласуется с уменьшением пиков муллита
для образцов, обожженных при 1300 оС и появлением вторичного муллита, выкристаллизовавшегося из расплава, с закономерным увеличением интенсивности рефлексов муллита у образцов обожженных при 1400 оС.
По результатам рентгенографического анализа основным компонентом породы С-2 является
каолинит. В качестве примесей присутствуют минералы из группы глинистых слюд типа серицита/
мусковита и иллита, а также кварц.
Анализ
электронно-микроскопических
снимков полученных образцов глинистого сланца разновидности С-2 выявил следующее. Природный образец отличается равномерно распределенной зернистостью с небольшой флюидностью. При этом мелкие зерна слюды сочетаются
с более крупными зернами каолинита и кварца
(рис. 5а). Кристаллы первичного муллита белого
цвета пронизывают весь образец. При большем
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х – кварц, ○ – слюда, ∆ - кристобалит, ● – муллит
Рис. 6. Дифрактограммы сланца С-3 природного (а) и после
обжига при 800 (б), 1000 (в), 1200 (г) 1300 (д), 1400оС (ж).

б

Рис. 7. Электронно-микроскопический снимок образца глинистого
сланца разновидности С-3 природного (а) и после обжига при 1400оС .
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увеличении заметно наличие муллита в стекловидной массе, однако размеры кристаллов невозможно определить. В структуре образца, полученного при 1400 оС появляются каверны с
размерами от 1 до 100 мкм, основная масса пронизана кристаллами муллита в основном нанометровой размерности (рис. 5б).
Результаты рентгенографического исследования разновидностей глинистого сланца С-3
и С-4 представлены на рисунках 6 и 7.
Анализ полученных рентгенографических
данных показал, что разновидность С-3 глинистого сланца состоит преимущественно из кварца и серицит/мусковита (рис. 6). Наличие именно этого вида слюдистых минералов доказывается поведением их при обжиге. Рефлексы слюды сохраняются до 1100 оС с сопутствующим
возрастанием интенсивности некоторых рефлексов, связанных с образованием промежуточного
соединения, как было показано выше. Отсутствие рефлексов при 1200 оС свидетельствует о
полном разрушении слюды. При этой же температуре появляются основные рефлексы муллита
(рис. 6е). При 1300 оС отмечается уменьшение
интенсивности рефлексов муллита, являющихся
результатом растворения части муллита в появившемся расплаве. Появление стеклообразно-
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х – кварц, ○ – слюда, □ – каолинит, ∆ - кристобалит, ● – муллит,
◊ - корунд
Рис. 8. Дифрактограммы сланца С-4 природного (а) и после
обжига при 800 (б), 1000 (в), 1200 (г) 1300 (д), 1400оС (ж).

го расплава сопровождается увеличением галло
на дифрактограммах. Фазовый состав, обработанных при 1400 оС образцов глинистого сланца
отличается от фазового состава других разновидностей отсутствием кристобалита.
На электронно-микроскопических снимках
видна плотная структура природной породы с равномерно распределенными зернами слюды и кварца, мало отличающихся по размерам (рис. 7а). На
снимках образцов, полученных после обжига
при 1400 оС видны кристаллы муллита, размеры
которых в пределах 3,5 до 0,4 мкм (7б).
Особенность поведения глинистого сланца разновидности С-4 заключается в образовании при 1300 оС корунда (d=1,602; 2,090 Å). Образование корунда может свидетельствовать о
наличии в породе в той или иной форме неидентифицированного
рентгенографически
гидроксида алюминия. Основными фазами
высокотемпературной обработки глинистых
сланцев этой разновидности являются муллит,
кварц, кристобалит и корунд. Плотная структура природной разновидности С-4 идентична
структуре остальных образцов (рис. 9а). Вся
масса образца, обожженного при температуре
1400 оС пронизана муллитом, размеры кристаллов которого не превышают 2 мкм (рис. 9б).
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Рис. 9. Электронно-микроскопический снимок образца
глинистого сланца разновидности С-4 природного (а) и
после обжига при 1400оС (б) .

Анализируя содержание основных компонентов исходя из интенсивностей рефлексов,
можно заключить следующее. В породе С-1 содержание кварца и слюды приблизительно можно считать равными. Содержание каолинита существенно превышает содержание кварца в породе разновидности С-2. В породе С-3 содержание кварца существенно превышает содержание
слюды. Содержание слюды в С-4 меньше содержания кварца и приблизительно соответствует
содержанию в породе типа С-2.Колебания в количественном содержании минералов отражаются на их фазовом составе после высокотемпературного обжига.
Заключение
Рентгенографическое и электронно-микроскопическое исследование четырех разновидностей глинистого сланца месторождения Джерданак, показало, что в процессе обжига до 1400 оС
происходят идентичные процессы, связанные с
разрушением исходных минералов каолинита и
слюд, различного состава с образованием
аморфной фазы и муллита. Различие в исходном
составе проявляется в образовании кристобалита и
корунда. Электронно-микроскопические снимки
констатировали наличие ликвации в образовавшейся аморфной фазе.
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